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@ Stabilisiertes Polyvinylchlorid-Formmassen. 

Zur Stabilisierung von Polyvinylchlorid-Formassen wird 
in die Formmassen elne Stabtlisatorkombination eingearbei- 
tet, die Alkali-, Erdalkali- und/oder Ztnkseifen, Co-Stabili- 
satoren, feinteiltges, kristallines, wasserhaltiges Alumosili- 
kat, Gleitmittel sowie gewOnschtenfalls welters ubiiche 
Zusatzstoffe enthalt. Kennzeichnend fur diese Stabilisator- 
kombination ist, da& sie - bezogen auf 100 Gewichtsteile 
Polyvinylchlorid -zusammen mit 

a) 0,2 - 5 Gewichtsteilen eines synthetischen, kristallinen, 

13 - 25 Gewichtsprozent gebundenes Wasser 
enthaltenden feinteiligen Atkalialumosilikats der 
- besttmmt als wasserfrele Form - Zusammen- 
setzung 0.7 - 1,1 McaO . AljOa . 1,3 bis 2,4 SiO, 
(wortn Me Alkalimetall bedeutet), 

zusatzlich 

b) 0,1 - 5 Gewichtsteile wenigstens eines an sich bekann- 

ten Co-Stabiiisators aus der Klasse p^Diketone. 
a-Keto-enoIester, a-Acyl-Iactone, substituierte 
1,4-Dihydropyridincarbonsauren-(3,5) und In 
2- und/oder 3-Stellung ggfs substitutertes Pyrrol 
enthalten Die bevorzugte Komponente b sind P-Diketone 
und hier insbesondere Diacyl-methan-verbindungen von der 
Art des Stearoyi-benzoyi methans beziehungsweise des 
Benzoyl-isooctanoyl-methans. 
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''Stabilisierte Polvvinylchlorid-Formmassen" 

Die Erfindung betrifft die Stabilisierung von Poly- 
vinylchlorid-Formmassen, wobei dieser Begriff gebrluch- 
liche Homopolymerisate oder Copolymerisate von Vinyl- 
chlorid sowie Abmischungen solcher Polyvinylchlorid- 
verbindungen mit anderen Polymermassen erfalJt. 

In der Praxis werden als Stabilisatoren fttr PVC-Massen 
flberwiegend Blei-, Zinn- oder Barium-Zcadmium-Verbin- 
dungen als Primarstabilisatoren,tiblicherweise in Ab- 
mischung mit Costabilisatoren XSekundSrstabilisatoren) , 
Gleitmittfeln und weiteren tiblichen ZusStzen^eingesetzt. 
Seit langerem wird versucht, die Schwermetall-Primar- 
stabilisatoren durch toxikologisch weniger bedenkliche 
Komponenten zu ersetzen. Es ist bekannt, an ihrer Stel- 
le Seifen von Alkali- und/oder Erdalkalimetallen be- 
zichungsweise Zink zu verwenden, Dabei werden vorzugs- 
weise Systeme auf Basis von Calciumseifen eingesetzt, 
die durch verschiedenartigste Costabilisatoren er- 
ganzt werden. 

Der Stabilisierende Effekt solcher Leichtmetallseifen- 
systeme ist gegentlber dem der Schwermetallverbindungen 
vergleichsweise gering. Formgegenstande, die unter Ver- 
wendung eines solchen Stabilisatorsystems hergestellt 
worden sind, zeigen haufig dunkle Verfarbungen und be- 
sitzen eine geringe Reststabilitat, 
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In der DE-OS 26 42 509 wird eine Stabilisatorkorabination 
beschrieben, die neben Calcium- und/oder Zinkseifen 
(insbesondere die Stearate) einen Partialester des Penta- 
erythrits rait einer 2 C22-Fettsaure, einen wachs- 
artigen Kohlenwasserstof f und/oder eine freie C^2 
C22-Fettsaure sowie ein Antioxidationsmittel enthSlt. 
Die erwflnschte Gleichwirkung mit Stabilisatorsystemen 
auf Basis von Schwermetallverbindungen wird noch nicht 
erreicht. 

Die US -PS 4 000 100 beschreibt die Verwendung von so- 
genanntem nichtaktiviertem Zeolith A in Stabilisator- 
systemen ftlr Harzmassen auf PVC-Basis. Der Lehre dieser 
Druckschrift liegt die Erkenntnis zugrunde, daB durch 
die Einarbeitung bestiininter wasserhal tiger Zeolith- 
Typen in Stabilisatorsysterae synergistische Wirkungs- 
steigerungen bezUglich Wftrme- und Lichtschutz erzielt 
verden kOnnen. Die hierfUr vorgeschlagenen Zeolithe 
umfassen die Typen 3A, 4A und 5A. Sie sollen in Verbin- 
dung mit beliebigen anorganischen, organoraetallischen 
Oder organischen Stabilisatoren beziehungsweise Stabi- 
lisatorkomponenten zum Einsatz kommen. 

Gegenstand der Slteren europSischen Patentanmeldimg 
80 106 035 ist die Stabilisierung von PVC-Formmassen 
mittels eines komplexen Systems von Primftr- und Sekun- 
dSr-Stabilisatoren fOr PVC zusammen mit einem feintei- 
ligen kristallinen synthetischen wasserhaltigen Natrium- 
alumosilikat. Im einzelnen wird vorgeschlagen, den 
PVC-Formmassen - jeweils auf 100 Teile Polyvinyl- 
chlorid - die folgenden Komponenten zuzusetzen: 

a. 0,2 bis 5 Gewichts teile eines synthetischen, kri- 
stallinen, 13 bis 25 Gewichtsprozent geUundenes 
Wasser enthaltenden, feinteiligen Natriuraalumosili- 
kats, das - bezogen auf die wasserfreie Form - 
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die Zusamnsensetzung 0,7 bis 1,1 Hi^O . AijOj . 1,3 
bis 2,4 SiO^ hat, 

b. 0,05 bis 1,5 Gewichtsteile Calciunisalz von Fett- 
sauren mit 8 bis 22 Kohlenstof fatomen, 

c. 0,05 bis 0,5 Gewichtsteile Zinksalz von FettsSuren 
mit 8 bis 22 Kohlenstof fatomen, 

d. 0,2 bzs 2,0 Gewichtsteile Partialester aus Fettsku- 
ren mit 8 bis 22 Kohlenstof fatomen und Polyolen mit 
2 bis 6 Kohlenstof fatomen und 2 bis 6 Hydroxylgrup- 
pen, die pro Molekttl im Durchschnitt mindestens dine 
freie Polyol-Hydroxylgruppe en thai ten, sowie 

e. 0,1 bis 10 Gewichtsteile Thioglykolsftureester von 
Polyolen nit 2 bis 6 Hydroxylgruppen und/oder Thio- 
glykolsaureester mono funk tione Her Alkohole mit 8 
bis 22 Kohlenstof fatomen. 

Die Verarbeitungseigenschaften derart stabilisierter 
PVC-Formmassen sind mit den Eigenschaften der Schwer- 
metall-stabilisierten PVC-Formmassen durchaus vergleich- 
bar. Dies gilt insbesondere fUr die Anfangsfarbe, die 
Anfangsstabilitat und die Reststabilitat der Formmas- 
sen. 

FQr gewisse Anwendungszwecke - beispielsweise fUr 
Verpackungsmaterialien auf dem Nahrungsmittelsek- 
tor - kann allerdings die schwefelhaltige Mischungs- 
komponente e - der Thioglykolsaureester - Schwie- 
rigkeiten mit sich bringen. Da er in dem Stabilisator- 
system der genannten aiteren europaischen Patentanmel- 
dung eine wesentliche funktionelle Rolle spielt, kann 
ftlr solche Anwendungsgebiete nicht einfach unter Aus- 
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lassung der schwefelhaltigen Koinponente gearbeitet wer- 
den. 

Aufgabe der Erfindung war, ein Stabilisatorsystem zu 
finden, das in seiner Wirkung dem System der genannten 
aiteren europSischen Patentanmeldung vergleichbar ist, 
dabei jedoch frei von den Thioglykolsaureestern mono- 
funktioneller oder polyfunktioneller Alkohole aufge- 
baut sein kann. Die erfindungsgemaUe technische LSsung 
dieser Aufgabe geht von der Uberraschenden Feststellung 
aus, dafi bei gemeinsamer Anwendung eines feinteiligen, 
kristallinen,gebundenes Wasser enthaltenden Alumosili- 
kats und bestimmt ausgewShltenv an sich bekannten 
Schwefelfreien Costabilisatoren im System der nicht- 
toxischen Alkali-, Erdalkali- und/oder Zinkseifen min- 
destens gleich gute Stabilisierungsergebnisse erzielt 
werden kOnnen, wie sie die Lehre der genannten aiteren 
europaischen Patentanmeldung ermSglicht. 

Gegenstand der Erfindung sind dementsprechend in einer 
ersten Aus fUh rungs form s tabilisierte PVC-Formmassen, 
die eine Stabilisatorkombination auf Basis Alkali-, 
Erdalkali- und/oder Zinkseifen als Primarstabilisatoren, 
daneben abliche Costabilisatoren CSekundarstabilisatoren), 
feinteiliges kristallines tfasserhaltiges Alumosilikat, 
Gleitmittel und gewUnschtenfalls weitereUbliche Zu- 
satzstoffe enthalten. Das erfindungsgemaiJe Kennzeichen 
dieser PVC-Formmassen liegt darin, daC sie - bezogen 
auf 100 Gewichts telle Polyvinylchlorid - 

a. 0,2 bis 5 Gewichtsteile eines synthetischen, kristal- 
linen, 13 bis 25 Gewichtsprozent gebundenes Wasser 
enthaltenden, feinteiligen Alkalialumosilikat ent- 
halten, das - bezogen auf die Wasserfreie Form - 
die Zusammensetzung 0,7 bis 1,1 MejO . AI2O3 . 1,3 
bis 2,4 SiO, hat, worin Me Alkalimetall, insbesondere 
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Natrium bedeutet, 

und wobei weiterhin zusammen mit diesem Alumosilikat 
zusStzlich 

b, 0,T bis 5 Gewichtsteile wenigstens eines an sich be- 
kannten Costabiiisators aus der Klasse B-Diketone, 
^ -Keto-enolester, o< -Acyl lactone, substitulerte 
1 ,4-Dih)rdro- pyridindicarbonsauren-C3,S) und in 1-, 2- 
und/oder 3-Stellung gegebenenfalls substituiertes 
Pyrrol 

vorllegen. 

Eine besonders vichtige Unterklasse der Costabilisatoren 
zu b sind die B-Diketone, wobei hier wiederum einer be- 
stimmten Verbindungsklasse, nSmlich den Diacylmethanver- 
bindungen besondere Bedeutung zukommen kann. 

Die genannte aitere europSische Patent anmeldung 
80 106 03S beschreibt in ihrem Anspruch 9 Fonninassen, 
die fflr die Herstellung von Folien im Kalanderwalzver- 
fahren bestimmt sind. Die Materialien enthalten zusfttz- 
lich zu den eingangs genannten Komponenten a bis e auf 
100 Gewichtsteile Polyvinylchlorid 0,5 bis 5 Gewichts- 
teile epoxidiertes SojaOl, OJ bis 1 Gewichtsteile hoch- 
molekulares Esterwachs und 0,2 bis 0,5 Gewichtsteile 
o(-Phenylindol oder Benzoyls tearoylme than. Auch hier 
wird also schon eine B-Diketonverbindung mit verwendet, 
allerdings stets in Gegenwart des Thioglykolsaureesters 
gemSB e und noch dazu in einer bestimmten Abmischung 
mit epoxidiertem SojaOl und einem hShermolekularem Ester- 
wachs. Von diesem Vorschlag weicht die erf indungsgemSBe 
Lehre insbesondere durch Auslassung der bisher als 
fessentiell angesehenen Komponente e ab. In der bevor- 
zugten Aus fllhrungs form der Erfindung werden dabei 
keinerlei Costabilisatoren eingesetzt, die organische 
Thioverbindungen enthalten. Bekannt ist ja beispiels- 
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weise, daQ auch andere Thioverbindungen costabilisie- 
rende Wirkung aufveisen kbnnen, siehe hierzu beispiels- 
weise die fi-Thioketoester der europSischen Patentan- 
meldung 0 004 826. 

In der folgenden Erfindungsbeschreibung sind die Ein- 
zelheiten zu den Komponenten der erfindungsgemaCen 
PVC-Formmassen beziehungsweise der in PVC-Formmassen 
einzusetzenden Stabilisatorsysteme gemSfi der Erfindung 
geschildert. 

PVC-Massen 

Die Erfindung ist zur Stabilisierung von Homopolymeri- 
saten oder Mischpolymerisaten des Vinylchlorids ge-* 
eigne t. Die Mischpolymerisate enthalten vorzugsweise 
wenigstens 50 Molprozent, insbesondere wenigstens 
80 Molpsrozenty an Vinylchlorid. Die Polymerisate kSnnen 
aufhbeliebigem Wege, also beispielsweise durch Suspen- 
sions-, Emulsions- oder Blockpolymerisation hergestellt 
worden sein, Ihr K-Wert kann beispielsweise zwischen etwa 
35 und 80 liegen. In den Rahmen der Erfindung failt 
die Stabilisierung von Harzgemischen, die Qberwiegend 
solche Polymerisate beziehungsweise Copolymerisate 
auf Vinylchloridbasis enthalten. Obliche Formmassen 
auf PVC -Basis > vor allem zur Herstellung von Rohren 
und Profilen im Extrudionsverf ahren^ zur Herstellung 
von Verpackungshohlkarpern und zur Herstellung von 
gewalzten Folien sind fttr die Zwecke der Erfindung 
geeignet. Der Begriff Polyvinylchlorid-Formmassen er- 
faUt erfindungsgemSB sowohl die zur Verformung einzu- 
setzenden Halbfertigprodukte als auch beliebig geformte 
Artikel aus diesen Massen. 

Die Metallseifen als Primarstabiiisatoren 

In Betracht kpmmen sowohl Alkalimetallverbindungen als 

auch Erdalkalimetallverbindungen und/oder entsprechende 
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Zinkverbindungen. Aus dem Gebiet der Alkalimetallver- 
bindungen kann Kaliumseifen eine besondere Bedeutung 
zukommen. Die wichtigsten Metallseifen sind die ent- 
sprechenden Erdalkalimetallverbindungen und/oder Zink-* 
verbindungen. Besondere Bedeutung kann Primarstabili- 
satoren auf der Basis von Calcium, Zink und/oder Barium 
zukommen. Bevorzugt werden Kombinationen von venigstens 
zwei Salzen beziehungsweise Seifen eingesetzt. Beson- 
ders bedeutungsvoll ist die Kombination von Calcium-/ 
Zink-Seifen. Aber auch der Kombination von Barium-/ 
Zink-Verbindungen kommt gr5Bere Bedeutung zu. 

Bedeutungsvoll sind insbesondere Salze der entsprechenden 
Metalle mit gesattigten oder ungesSttigten aliphatischen 
CarbonsMuren mit bis 22 C-Atomen insbesondere Salze von 
FfettsSuren mit 8 bis 22 Kohlenstoffatomen. Ftir die Her- 
stellung von Lebensmi ttelverpackungen oder Flaschen eig- 
nen sich besonders gut die entsprechenden Salze von 
langkettigen SSuren, <ie ungiftig sind und als Schmier- 
mittel wirken. Beispiele fUr bevorzugte fettsaure Calcium- 
und Zinksalze leiten sich von Fettsauren wie Capryl-, 
Caprin-, Laurin-, Myristin-, Palmitin- und Stearinsaure 
ab. Zum Einsatz kommen sowohl Salze einzelner FettsSuren 
als auch Salze von Fettsauregemischen, wle sie besonders 
aus natQr lichen Fetten und Olen gewonnen werden kSnnen. 
Bevorzugt eingesetzt werden die Calcium- und Zinksalze 
der Palmitin- und der StearinsSure. 
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Die ablichen Zusatzmengen fUr diese Stabilisatoren be- 
tragen 0,1 bis S Gewichtsteile, bezogen auf 100 Ge- 
wichtsteile der Polymermasse. Werden Mischungen von 
Calcium- und Zinksalzen eingesetzt, so kOnnen in einer 
zweckmaiiigen AusfQhrungsform - wieder bezogen auf 
100 Gewichtsteile des Polyvinylchlorids - 1 bis 30 
Gewichtsteile Calciumsalz auf 1 bis 10 Gewichtsteile 
Zinksalz vorgesehen sein. Gegebenenfalls vorliegende 
Biriumverbindungen kOnnen insbesondere auch als Alkyl- 
phenolate zum Einsatz kommen. 

Feinteiliges . kristallines .wasserhaltiges Alumosilikat 
Die bevorzugten synthetischen kristallinen Alumosilikate 
der eingangs genannten allgemeinen Forrael sind die 
entsprechenden kristallinen Natriumalumosilikate . Hier- 
bei handelt es sich um an sich bekannte Zeolithe vom 
Typ NaA, die einon"durchschnittlichen wirksamen Poren- 
durchmesser von 4 8 besitzen, weshalb sie auch als 
Zeolithe 4A bezeichnet werden. Derartige Natriumalumo- 
silikate kSnnen nach bekannten Methoden hergestellt 
werden. 
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Geeignete Syntheseverf ahren sind.u^a. in der DE-OS 

24 12 837 beschrieben. Weitere Einzelheiten zur Be- 
schaffenheit und Herstellung dieser Natrium-Alumo- 
silihate sind beispielsweise den folgenden Literatur- 
stellen zu entnehmen: DE-OS 26 51 485, DE-OS 26 51 445, 
DE-OS 26 51 436 r DE-OS 26 51 419, DE-OS 26 51 420, 
DE-OS 26 51 437, OS-PS 3 112 176. 

Bei der Herstellung konnen durch AusfSllung entstandene 
amorphe, f einverteilte Natritunalumosilikate durch Er- 
hitzen auf 50 bis 200 in den kristallinen Zustand 
ilberfiihrt werden. Danach wird das kristalline Natrium- 
alumosilikat durch Filtration von der verbleibenden wSB- 
rigen LSsung abgetrennt und in der Begel bei 50 bis 
200 getrocknet, bis es einen Wassergehalt von 13 bis 

25 Gewichtsprozent aufweist. Die zum Beispiel in der 
DE-OS 24 12 837 beschriebenen und erf indungsgemas einge- 
setzten kristallinen Produkte weisen insbesondere eine 
Teilchengrofle im Bereich von 0,1 bis 50p auf. Fur die 
Durchfiihrung des erf indungsgemaBen Verf ahrens werden 
bevorzugt Natriumalumosilikate mit einer TeilchengroBe 
von 0,1 bis 20 u eingesetzt. Das bei 22 bestirnmte 
CalciumbindevermSgen der Natriumalximosilikate betragt 
wenigstens 50 mg CaO/g wasserfreier Aktivsubstanz und 
kann Werte von etwa 200 mg CaO/g Aktivsubstanz erreichen, 
Bevorzugt liegt dieses CalciumbindevennBgen im Bereich 
von 100 - 200 mg CaO/g Aktivsubstanz und dabei Oblicher- 
weise Im Bereich oberhalb 150 mg CaO/g. Einzelheiten 

zur Bestimmung des Calciumbindei^ermSgens sind der zi- 
tierten DE-OS 24 12 837 sowie den nachfolgenden Angaben 
zur Herstellung geeigneter Natriumalumosilikate zu ent- 
nehmen. Besonders bevorzugt sind Kristalline Natrium- 
alumosilikate, der en TeilchengrSBe wenigstens weitaus 
tiberwiegend im Bereich von 1 - 10 ^ liegt. 
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In einer bevorzugten AusfUhrung der Erf indung kSnnen 
auch Natriumalumosilikate mit abgerundeten Ecken und 
Kanten verwendet werden. Zur Herstellung solcher Zeolithe 
geht man mit Vortell von einem Ansatz aus, dessen molare 
Zusammensetzung im Berelch 

2,5 - 6,0 NajO . AI2O3 0,5 - 5,0 SiOj . 60 - 200 H2O 

liegt. Dieser Ansatz wird in iiblicher Weise zur Kri- 
stallisation gebracht. Dies geschieht vorteilhaf ter- 
weise dadurch, daB man den Ansatz wenigstens 1/2 Stunde 
lang auf 70 - 120 ^C, vorzugsweise auf 80 - 95 °C unter 
Riihren erwSnnt. Das kristalline Produkt wird auf ein- 
fache Weise durch Abtrennen der flilssigen Phase isoliertr 
gegebenenfalls mit Wasser nachgewaschen und dann ge- 
trocknet. 

Im Rahmen der Erfindung lassen sich auch solche fein- 
teiligen was serunl5s lichen Natriumalumosilikate verwenden, 
die in Gegenwart von wasserl5slichen anorganischen Oder 
organischen Dispergiermitteln gefSllt und kri stall is iert 
wurden. Als wasser losliche organische Dispergiermittel 
eignen sich Tenside, nichttensidartige aromatische Sulfon- 
sSuren und Verbindungen mit Komplexbildungsverm5gen gegen- 
Uber Calcixim. Die genannten Dispergiermittel kSnnen in 
beliebiger Weise vor oder wShrend der FSllung in das 
Reaktionsgemisch eingebracht werden; sie kSnnen zum 
Beispiel als Losung vorgelegt oder in der Aluminat- und/ 
Oder Silikatlosung aufgelSst werden. Die Menge des 
Dispergiermittels sollte wenigstens 0,05 Gewichtsprozent, 
vorzugsweise 0,1-5 Gewichtsprozent, bezogen auf den ge- 
samten FSllungsansatz , betragen. Zina Kristallisieren wird 
das FSllungsprodukt 1/2 bis 24 Stunden auf 50 bis 200 
erhitzt. Aus der Vielzahl brauchbarer Dispergiermittel 
sind als Beispiele Natriumlaurylethersulf at. Natrium- 
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polyacrylat und die Natriwisalze der 1-Kydi:oxyethan-1 ,1- 
diphosphonsMure zu nennen. 

Die erfindungsgeraaB geeigneten Natriumaltimosilikate des 
Typs NaA enthalten 13 bis 25 Gewichtsprozent gebundenes 
Wasser; bevorzugt warden solche Produkte eingesetzt, 
deren Wassergehalt im Bereich von 18 bis 25 Gewichts- 
prozent liegt. 

Bestiimnte Co-Stabilisatoren Ijn Sinne der Erfindung 

Bei den erf indungsgemaa als Komponente b) zusaramen mit 
den Alumosilikaten gemSB a) eingesetzten bestiinmten 
Co-Stabilisatoren handelt es sich um an sich bekannte 
Verbindungsklassen, Ihre Verwendung bei der Stabilisierung 
von PVC-Formmassen ist Gegenstand mehrerer Vorverof f ent- 
lichungen. 

B-Diketone: 

Zur Beschreibung dieser Stoffklasse wird verwiesen auf 
DE-AS 26 CX) 516, DE-AS 27 28 862 und DE-AS 27 28 865. 
J)ie B-Diketone sind organische Verbindungen der allge- 
meinen Formel 

- CO - CHR2 - CO - Rj, 

in der R-j und R^ gleich Oder verschieden sein kSnnen und 
jeweils fiir eine geradkettige oder verzweigte Alkyl- oder 
Alkenylgruppe rait bis zu 36 Kohlenstof f atomen, eine 
Aralkylgruppe mit 7 bis 36 Kohlenstof f atomen, eine Aryl- 
gruppe oder cycloaliphatische Gruppe mit weniger als 
14 Kohlenstoffatomen stehen, wobei die cycloaliphatischen 
Gruppen gegebenenf alls Kohlenstof f-Kohlenstof f-Doppel- 
bindungen enthalten. Gegebenenf alls sind diese Gruppen 
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substltuiert mit Halogenatomen oder im Falle der Airyl- 
oder cycloallphatischen Gruppen mit Methyl- oder Ethyl- 
gruppen. Sie kSnnen weiterhln inodi£lzlert sein durch die 
Anwesenheit von einer oder mehrerer Gruppierungen 

- O - -C-0- -co- 



in der aliphatischen Kette. AuBerdem konnen die Reste 
zusainmen eine zweiwertige Alkylengruppe mit zwei bis 
fUnf Kohlenstoffatomen bilden, die gegebenenfalls ein 
Sauerstoff- oder Stickstof fatom aufweist. R2 bedeutet 
Wasserstoff oder eine Alkyl- oder Alkenylgruppe mit bis 
zu 36 Kohlenstoffatomen, die Gruppierungen 

- O - -C-0- - CO - 

II 



enthalten kann, oder auch eine Gruppe der Formel 



- CO - , 

wobei eine Alkylgruppe mit 1 bis 36 Kohlenstoffatomen 
Oder eine Arylgruppe ist, oder eine Gruppe der allgemeinen 
Formel 



- Rj - CH 



^CO - R^ 



CO - R3, 
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in der fiir eine Alkylengruppe mlt 1 bis 6 Kohlenstoff- 
atomen steht. Einer der Substituenten oder R^ kann 
auch fiir Wasserstoff stehen R-j und Rj kSnnen zusainmen 
eine zweiwertige Gruppe der folgenden Art bedeuten: 
Aralkylengruppe rait 7 bis 36 Kohlenstof f atomen. 
Allien- Oder Cyclalkylengruppe mit weniger als 14 
Kohlenstoffatomen, wobei die cydoaliphatischen Gruppen 
gegebenenfalls Kohlenstof f-Kohlenstof f-Doppelbindungen 
enthalten. Diese Gruppen konnen gegebenenfalls substi- 
tuiert sein. Beispiele fiir geeignete Substituenten sind 
Halogen oder im Falle von Arylgruppen oder cydoali- 
phatischen Gruppen Methyl- oder Ethylreste. Die Gruppen 
konnen auch dadurch modifiziert sein, dafi in der ali- 
phatischen Kette eine oder mehrere Gruppierungen 

- O - -C-O- - CO - 

tl 

O 

vorliegen. 

B-Diketoverbindungen der genannten Art konnen als be- 
stimmte einzelne Verbindungen oder im Gemisch mehrerer 
Verbindungen eingesetzt werden, Besondere Bedeutung 
koznmt solchen 6-Diketonen zu, die als mit zwei SSure*- 
resten substituierte Methanderivatei (R2=H)gedeutet warden 
kBnnen. Eine im Rahmen der Erfindung besonders wichtige 
B-Diketonverbindung ist das Stearoyl-Benzoyl-Methan , 
es konnen aber auch vergleichbare Methanderivate mit 
den verschiedenartigsten Saureresten vorliegen. Weitere 
geeignete substituierende SSurereste leiten slch bei- 
spielsweise von der Laurinsaure, der MyristinsSure, 
der Palmitinsaure oder der BehensSure ab, Dabei k5nnen 
gleiche oder verschiedene der hier genannten SSurereste 
als Methan-Substituenten die B-Diketon-Verbindung bilden. 
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o-Ke toenolester : 

Verwiesen wird auf die FR-PS 2 383 987. Beschrieben ist 
hier die Verwendung von Enolestern der allgemeinen 
Formel 

R - CO - CH = C - 

I 

0 - CO - R . 

In dieser Formel bedeuten R und R einen Alkyl- oder 
Alkenylrest mit 1 bis 36 C-Atomen, einen Aralkyl- oder 
Arylrest mit 7 bis 36 C-Atomen, einen Cycloalkylrest 
mit nicht raehr als 14 C-Atomen, wobei weiterhin R und 
R^ miteinander Glieder eines ethylenisch ungesSttigten 
Ringes bilden konnen. R^ ist ein Alkylrest mit 1 bis 32 
C-Atomen oder ein gegebenenfalls substituierter Arylrest. 

o-Acyllactone : 

Zur Literatur wird verwiesen auf DE-AS 26 45 870. 
Beschrieben ist hier die Verwendung von organischen Ver- 
bindungen als Co-Stabilisatoren, die zumindest eine 
o-Lactongruppierung der Formel 

O 

It 

R-C-CH-C=0 

I I 

R' - 0 

enthalten, in der R einen aliphatischen Rest mit 2 
bis 30 C-Atomen oder einen aromatischen Rest bedeutet 
und R' fUr einen zweiwertigen linearen oder verzweigten 
Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 30 C-Atomen oder fUr 
einen zweiwertigen cyclischen Rest steht. Insbesondere 
kann der Substituent R' fUr eine Gruppierung der Formel 
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stehenr in der n eine ganze Zahl von 2 bis 6 ist, 
und R2 gleich oder verschieden sein kSnnen und jeweils 
fiir ein Wasserstof f atom^ einen Alkylrest, Arylrest Oder 
f(ir eine Kohlenwasserstof fkette, die Heteroatome und/oder 
funktionelle Gruppen enthSlt, stehen^ wobei zwei Reste 

und/oder R^ an benachbarten Kohlenstof f atomen zusam- 
fiien einen zweiwertigen gesMttigten oder ungesattigten 
Rest bilden kSnnen^ der zusammen mit den beiden vicinalen 
Kohlenstof f atomen einen mit dera Lacton-Ring verbundenen 
Ring bildet. Bevorzugt enthalten die a-Acyllacton-Ver- 
bindungen ein oder zwei Acryllacton-Qruppierungen und 
dabei insbesondere ein oder zwei a-Acylbutyrolacton- 
Gruppen. 



Substituierte 1 , 4-Dihydro-pyridindicarbonsauren- (3,5): 

Zur Literatur wird verwiesen auf DE-AS 24 36 007. 
GemSB dieser Veraf f entlichung werden als Stabilisatoren 
bzw. Co-Stabilisatoren fiir Polyvinylchlorid Ester der 
1 , 4-Dihydro-2 , G-dimethylpyridindicarbonsSure- (3,5) einge- 
setzt. Diese Stabilisatoren besitzen die Formel 




I 

H 



wobel R einen Kohlenwasserstof f rest, beispielsweise 
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elnen Alkyl-, Cycloalkyl- oder Arylrest bedeutet, 

2- und/odsr 3-Stellung gegebenenfalls substituierte 
Pyrrolverbindungen : 

Zur Literatur wird verwiesen auf die europaische Patent- 
anmeldung 0022087. Beschrleben 1st hier die Verwendung 
von in It, 2- und/oder 3-Stellung gegebenenfalls substl- 
tulerten Pyrrolverbindungen der allgemelnen Formel 




als Stabllisatoren fUr chlorhaltlge Thermoplaste , Insbe- 
sondere Polyvinylchlorid. In dieser Pormel slnd die Ber 
deutungen fUr R^, und R^ wie f olgt : R^ 1st Wasserstoff, 
Alkyl, Cycloalkyl, Aryl, Alkoxycarbonylmethyl, gegebenen- 
falls verestertes CX-Hydroxyalkyl, gegebenenfalls verester- 
tes co-Hydroxycycloalkylmethyl, gegebenenfalls verestertes 
OL-Hydroxyaralkyl, Alkoxymethyl, Aikylthlomethyl, Aryloxy- 
methyl, Arylthlomethyl, Cycloalkoxymethyl, Cycloalkyl- 
thlomethyl, Aralkoxymethyl, Aralkylthioraethyl, alkoxy, 
Alkylthio, Cycloalkoxy, Cycloalkylthlo, Aralkoxy, Aryl- 
alkylthlo, Aryloxy, Arylthio, Halogen, Mercaptomethyl, 
Oder Hydroxy, Rg 1st Wasserstoff, Alkyl, Cycloalkyl, Aryl, 
gegebenenfalls verestertes ec-Hydroxy alkyl, wobei dessen 
Alkylteil zusammen mlt R^^ Alkylen seln kann, gegebenen- 
falls verestertes o£.-Hydroxycycloalkylmethyl, gegebenen- 
falls verestertes oC-Hydroxyaralkyl, Alkoxy, Cycloalkyl- 
oxy, Aralkoxy, Aryloxy, Alkylthio, Cycloalkylthlo, 
Aralkylthlo, Arylthlo, Alkoxymethyl, Alkylthiomethyl , 
Aryloxymethyl, Arylthlomethyl, Cycloalkoxymethyl , Cycloal- 
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kylthlomethyl, Aralkoxymethyl, Arylalkylthlomethyl, 
Hydroxy, Cyano, gegebenenfalls versalztes Carboxyl oder 
Acyl, wobei Acyl zusanmien mlt -CO-Alkylen sein kann, 
worln -CO- In 3-Stellung gebunden 1st, oder Halogen oder 
Mercaptomethyl, ist Alkyl, Cycloalkyl, Aralkyl, Aryl, 
gegebenenfalls verestertes Hydroxymethyl, Alkoxymethyl , 
Alkylthiomethyl, Cycloalkoxymethyl, Cycloalkylthiomethyl, 
Aralkoxymethyl, Arylalkylthlomethyl, Aryloxymethyl oder 
Arylthiomethyl, Alkoxy, Alkylthlo.> Cycloalkoxy, Cyclo- 
alkylthlo, Aralkoxy, Aralkylthio, Aryloxy, Arylthio, 
Halogen oder Mercaptomethyl, oder wenn versalztes' 
Carboxyl Ist, Ist Rj Wasserstoff und hat die ange- 
gebene Bedeutung oder R^ ist Hydroxy und R^ ist Wasserstoff, 
Alkyl Oder Aryl und Rg Wasserstoff, Alkyl, Aryl oder Acyl 
Oder eln Salz davon. Zu bevorzugten Bedeutungen far die 
Reste R., R_ und R, wlrd auf die EP 0022087 Insbesondere 
Ansprttche 2 bis 9 verwlesen, 

Dlese erfindungsgemafi zusaminen mlt den Natrlumalumo- 
sillkaten gemafi a) eingesetzten Co-Stablllsatoren gemafi 
b), d. h. die /S -Dlketone, die Ketoenolester, die Acyl- 
lactone, die Dlhydropyrldlndlcarbonsaureester und/oder 
die Pyrrolverblndungen kfinnen nach den In der zltlerten 
Llteratur angegebenen Verfahren gewonnen werden, Sle 
kfinnen In Form elnzelner bestlminter Verblndungen^ als 
MlBchungen inehrerer Verblndungen aus elner der genannten 
Stoffklassen oder auch als Mlschungen mehrerer Verbln- 
dungen mehrerer der genannten Stoffklassen elngesdtzt 
werden. Wle berelts angegeben, kommt elne besondere Be- 
deutung den^-Dlketonverbindungen zu. 



• • t 
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Geqebenenfalls mlt zu verwendende weitere Co-Stabillsa- 
toren 

Zusammen mit den als Primarstabilisatoren wirkenden 
Hetallsalzen, den Aluiaos±likaten gemMfl a) und den er- 
findungsgemSS ausgewahlten bestijnmten Co-Stabilisatoren 
gemMB b) kSnnen gewiinschtenfalls weitere tibliche Co- 
Stabilisatoren fiir PVC-Systeme z^m Elnsatz koitimen. 

Zur Literatur wird verwiesen auf L-I, Nass "Eneyclopedia 
of PVC", Marcel Dekker Inc., New York-Basel,! 976/1 977. 

Verwiesen sei insbesondere auf Band I, Seiten 308/ 309. 

Zur Gruppe der Cc-Stabilisatoren und sich mit der Funktion 
dieser Komponenten uberschneidend werden auch haufig die 
im folgenden geschilderten Gleitmittel gerechnet. 



• • • 
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Gleltmlttel 

Die genannte Sltere europMische Patentanmeldung 80106035 
beschreibt Polyolpartialester als Komponente d) ,die be- 
sonders geeignete co-stabilisierende Gleitmittel im 
Sinne der Erfindung sein k5nnen. Es handelt sich hierbei 
um Partialester aus FettsSuren init 8 bis 22 Kohlenstoff- 
atomen und Polyolen mit 2 bis 6 Kohlenstof fatomen und 
2 bis 6 Hydroxylgruppen, die pro Molekfil im Durchschnitt 
mindestens eine freie Polyol-hydroxylgruppe enthalten. 
Sie werden in an sich bekannter Weise durch Veresterung 
von Polyolen mit 2 bis 6 Kohlenstof fatomen und 2 bis 6 
Hydroxylgruppen mit FettsEuren einer KettenlSnge von 8 
bis 22 Kohlenstof fatomen hergestellt, wobei Ubliche Ver- 
esterungskatalysatoren mitverwendet werden konnen. Polyol 
und PettsSure werden dabei im MolverhSltnis 1 : 1 bis 
1 : (n-1) miteinander umgesetzt, wobei n die Anzahl der 
Hydroxylgruppen des Polyols bedeutet. Vorzugsweise setzt 
man die Reaktionsteilnehmer in solchen Mengen ein, dafl 
sich Partialester mit einer OH-Zahl zwischen 140 und 580, 
insbesondere zwischen 170 und 540 bilden. Das Reaktions- 
produkt, das jeweils ein Gemisch verschiedener Ester 
darstellt, soil eine SSurezahl haben, die unter 15, ins- 
besondere unter 8 liegt. Geeignete Polyolkomponenten sind 
Ethylenglykol , Propylenglykol-1 ,2, Propylenglykol-1 ,3, 
Butylenglykol-1 , 2 , Butylenglykol-1 , 4 , Hexandiol-1 , 6 , 
Neopentylglykol, Glycerin, Trimethylolethan , Trimethylol- 
propan, Pentaerythrit,Dipentaerythrit,Erythrit ,Mannit und 
Sorbit. Besonders wichtige Polyolkomponenten besitzen 3 - 
6 Hydroxylgruppen und vorzugsweise 3 oder 4 Hydroxylgrup- 
pen. Glycerin und Pentaerythrit konnen im hier erorterten 
Zusaramenhang im Rahmen der Erfindung mit besonderem Vor- 
teil Verwendung finden. Als geeignete Fettsaurekompo- 
nenten seien beispielsweise Capryl-, Caprin-, Laurin-, 
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Myristin-, Palmitin-, Stearin- und BehensSure genannt. 
Es konnen auch synthetische FettsSuren der erwahnten 
KettenlMnge, wie Montansiiuren , Oder ungesSttigte SSuren, 
wie dlsSure und LinolensSure, oder auch substituierte 
PettsMuren, insbesondere hydroxylierte SSuren wie 12- 
HydroxystearinsSure eingesetzt werden. Aus praktischen 
Griinden werden zumeist Gemische von FettsSuren verwendet, 
wie sie aus natflrlichen Fetten und Olen gewonnen werden. 
Diese Komponente kann auch aus einem Gemisch der vor- 
genannten Partialester bestehen. Partialester aus Polyolen 
mit 3 bis 6 Hydroxy Igruppen, vorzugsweise 3 oder 4 
Hydroxy Igruppen und den genannten Fettsauren, die im 
Schnitt 2 bis 3 freie Hydroxy Igruppen enthalten, konnen 
besonders bevorzugte Gleitmittel im Sinne der Erfindung 
sein. 



Weitere geeignete Gleitmittel sind die in der DE-AS 
19 07 768 und den DE-OS 22 62 266 und 23 06 744 be-" 
schriebenen Komplexester bzw. Komplexestergemische. 

Die DE-AS 19 07 768 schildert Mischester mit Hydroxyl- 
bzw. SSurezahlen von 0 bis 6 aus. 

a) aliphatischen, cycloaliphatischen und/oder aro- 
matischen Dicarbonsauren , 

b) aliphatischen Polyolen und 

c) aliphatischen MonocarbonsSuren mit 12 bis 30 Kohlen- 
stoffatomen im Molektil. 

Bevorzugt enthSlt der unter b) genannte Stoff 2 bis 6 
Hydroxylgruppen im Molekiil und der unter a) genannte 
Ausgangsstoff 2 bis 22 Kohlenstof f atome im MolekUl. 
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Die bevorzugten Mischester enthalten die Komponenten 
a) , b) und c) in einein MolverhMltnls von etwa 

(n - 1) ; n : ran - 2(n-1) , 
wobei n eine ganze Zahl von 2 bis 11 und m die Funktio- 
nalitat des Polyols darstellen. Geeignet sind insbe- 
sondere Mischester, die als Koinponente a) Adipinsaure, 
als Komponente b) Pentaerythrit und als Komponente c) 
StearinsSure oder OlsSure enthalten. 

Weitere Angaben zu geeigneten Gleitmitteln finden sich 
in den genannten DE-OSen 22 62 266 und 23 06 744. 

Als Gleitmittel konunen weiterhin Wachsester in Betracht, 
d. h. Ester aus ISngerkettigen Monocarbonsauren und Mono- 
alkoholen. Bevorzugt liegt die Summe der Kohlenstoffatome 
dieser Ester im Bereich von 28-70, insbesondere im 
Bereich von 30-50. Besonders wichtige Komponenten 
sowohl auf der Alkohol- wie auf der Carbons aure-Seite 
sind die entsprechenden Verbindungen mit 18 bis 22 
C -At omen . 



Weitere geeignete bekannte Gleitmittel sind Carbonsturen 
wie Stearinsaure,Montanwachse, primMre und sekundSre 
gesMttigte und ungesSttigte hShere Alkohole mit insbe- ' 
sondere 16 bis 44 C-Atomen im Molekai, oxidiertes Poly- 
ethylen und welter Komponenten wie sie beispielsweise in 
L.I. Nass "Encyclopadia of PVC" a.a.O. Band II, Seiten 
644 ff., insbesondere S. 6S1 aufgezflhlt sind. 
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Weitere ttbliche Bestandteile 

Ober die genannten Komponenten hinaus konnen je nach An- 
wendungszweck weitere flbliche ZusStze vorliegen. In 
Hart-Polymerisaten kSnnen Zusatzstof fe zur Verbesserung 
der Schlagfestigkeit, Pigmente und/oder FUllstoffe vorge- 
sehen sein. Weich-Polymerisate kSnnen einen oder mehrere 
Weichmacher bzw. Plastif iziermittel, anorganische oder 
organische Pigmente und/oder FUllstoffe enthalten. All- 
geiaein k5nnen Antioxidantien und OV-Stabilisatoren zuge- 
mischt sein. 

Aus dem Gebiet der Antioxidantien kSnnen besondere Be- 
deutung haben sterisch gehinderte Phenole von der Art 
der 2,6-disubstituierten Phenolverbindungen. Die in 
2- und 6-Stellung vorliegenden Substituenten kSnnen xns- 
besondere raumerf ullende Gruppen vie tert .-Alkylgruppen, 
insbesondere die tert.-Butylgruppe sein. Die Phenolver- 
bindungen weisen haufig zusStzlich in 4-Stellung einen 
Alkylsubstituenten, insbesondere den Methylsubstituenten 
auf . Ein besonders geeignetes substituiertes Phenol xst 
das 2,6-Di-tert.-butyl-4-niethyl-phenol. 

Die an sich bekannten Zusatzstof fe konnen in iiblichen 
Mengen, z.B. in Mengen von 0,1 bis 20 Gewichts telle/ 
100 Gewichtsteile PVC-Harzmasse zum Einsatz konmien. 



■ « • 
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In einer bevorzugten Ausf tlhrungsform der Erfindung werden 
B-Diketone gemaB b) zusanunen mit epoxidiertem Sojaol einge- 
setzt. In diesem Fall kann es zweckmSBig sein, auf jeweils 
100 Gewichtsteile des Polyvinylchlorids 0,2 bis 1 Gewichts- 
teil, vorzugsweise 0,2 bis 0,5 Gewichtsteile des B-Di- 
ketons und 0,5 bis S Gewichtsteile des epoxidierten 
SojaSls zu verwenden. Bevorzugt wird in dieser Ausfiih- 
rungsfonn weiterhin ein hochmolekulares Bsterwachs und/ 
Oder ein Partialester mitverwendet , so wie diese Kompo- 
nenten zuvor bei den Gleitmitteln dargestellt sind. Die 
Menge dieser Komponente kann dabei bevorzugt 0,1 bis" 2 
Gewichtsteile, insbesondere 0,1 bis 1 Gewichtsteil je 
100 Gewichtsteile PVC ausmachen. 

Die einzelnen Komponenten der erfindung sgemaSen PVC- 
Pomunassen kSnnen durch Vermischen der Bestandteile 
in konventionellen Mischern vereinigt werden. Es ist 
dabei moglich, zunHchst die mehrfachen Komponenten 
des Stabilisatorgemisches zu vermischen und dieses 
Stabilisatorgemisch dann mit der PVC-Formmasse zu 
vereinigen. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung betrifft die 
Stabilisatorengemische als seiche, die zur anschlieBenden 
Vereinigung mit den PVC-Massen geeignet sind. Hierzu 
gfelten die folgenden Angaben: 



Die Grundkomponenten Alumosilikat, erf indungsgemaB ausgi 
wShlter Co-Stabilisator und Leichtmetallseife liegen in 
den folgenden MischungsverhSltnissen vor: 
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4 - 100 Gewichtsteile synthetisches r kristallines, 

13-25 Gewichtsprozent gebundenes Wasser ent- 
haltendes, feinteiliges Alumosilikat der eingangs 
angegebenen Zusammensetzungr 



1-50 Gewichtsteile wenigstens eines der an sich be- 

kannten Co-Stabilisatoren aus der Klasse B-Dike- 
tone, o-Keto-enolester, o-Acyllactone * substi- 
stituierte 1 ,4-Dihydro-pyridindicarbonsauren- 
(3,5) und in 1-, 2- und/oder 3-Stellung gegebenen 
falls substituiertes Pyrrol, 

1-150 Gewichtsteile Calcixjinseifen, 

1-100 Gewichtsteile Zinkseifen. 



Die bevorzugten an sich bekannten Co-Stabilisatoren sind 
auch hier die B-Diketone, insbesondere Diacyl-methanver- 
bindungen. Auch bezuglich der weiteren Komponenten gelten 
die zuvor gemachten naheren Def initionen. 

Bevorzugt enthalten die Stabilisatoren Gemische der Er- 
findung wenigstens ein Gleitmittel aus der Klasse der 
Partialester aus FettsSuren mit 8 bis 22 Kohlenstof f atomen 
und Polyolen mit 2 bis 6 Kohlenstof f atomen und 2 bis 6 
Hydroxylgruppen , die pro Molekiil im Durschnitt mindestens 
eine freie Polyol-Hydroxylgruppe enthalten, konnen be- 
sonders bevorzugt sein. Das Gleitmittel liegt im Stabi- 
lisatorgemisch zweckmaBigerweise in Mengen von 4-100 
Gewichtsteilen vor. 

In einer weiterhin bevorzugten Ausfflhrungsf orm enthalten 
die Stabilisatoren Gemische der Erfindung zusatzlich 
epoxidiertes Sojaol zweckmaBig in Mengen von 1 - 300 
Gewichtsteilen. SchlieBlich kann die Mitverwendung von 
sterisch gehinderten Phenolen in einer Menge von 1 - 20 
Gewichtsteilen in den erf indungsgemaBen Stabilisatoren- 
gemischen vorteilhaft sein. 
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Die erfindungsgemSflen Stabilisatormischungen kfinnen durch 
einf aches mechanisches Vermischen der Bestandteile in 
konventionellen Mischern erhalten warden. Bei der Her- 
stellung fallen sie im allgemeinen als rieselfShige, 
nlchtstaubende Produkte an. 
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Beispiel 1 

100 Gewichtsteile Suspensions-PVC (K-Wert 70) werden ver- 

mischt rait den folgenden Komponenten : 

0,8 Gewichtsteile (GT) Calciumstearat, 

0^4 " Zinkstearat, 

0,1 " Sorbit, 

Q^5 " stearoylbenzoylmethan, 

3^0 " epoxidiertes Soja51, 

1^0 " Fettalkohole, 

0,7 " Montanwachs und 

0,5 " Zeolith Na A. 

Die Wirkung der Stabilisatorkombination wird in diesera 
Fall und in den folgenden Beispielen an Hand der"stati- 
schen Therroostabilitat" von Walzfellen gepruft. Zu diesem 
Zweck werden Stabilisatorgemische enthaltende Polyvinyl- 
chloridfornimassen auf einera Laborwalzwerk der Abmessung 
450 X 220 nun (Fa. Berstorff) bei einer Walzen tempera tur 
von 170 und einer Walzendrehzahl von 12,5 Upm im 
Gleichlauf im Verlauf von 5 Minuten zu Prttffellen ver- 
arbeitet. Die circa 0,5 nm dicken Felle werden zu qua- 
dratischen Probestiicken mit 10 mm KantenlSnge zer- 
schnitten, die anschlieBend in einem Trockenschrank 
mit 6 rotierenden Horden (Heraeus FT 420 R) einer Tem- 
peratur von 180 °C ausgesctzt werden. Im Abstand von 
15 Minuten werden Proben entnommen und deren Farbver- 
Hnderung begutachtet. 

In der nachf olgenden Beurteilung ist jeweils zunSchst 
die Anfangsfarbe angegeben und dann die Zeit, nach der 
der Test wegen zu starker Verfarbung (Stabilitatsabbruch) 
beendet wurde. 



0062813 



PatenUnmeldung D 6281 27 HENKEL KGaA 

ZR-FE/Patenie 



par das eingangs genannte Stoffgemisch ist die Anfangs- 
farbe "fast farblos"i der StabilitStsabbruch erfolgt 
nach 140 Mln. 

Belsplel 2 

Es wird die folgende Abmischung hergestellt: 

100 GT Su spans ions -PVC (K-Wert 70) 

1 ,0 GT Calciums tearat 

0,5 GT Z inks tearat 

0,2 GT Stearinsaure. 

0,2 GT Paraffinwachs 

0,5 GT Pentaerythritpartialester der StearinsSure. 



Die Stabilitat dieser als "Nullprobe" bezeichneten 
Mischung wird, wie im Beispiel 1 beschrieben, bestimmt. In 
anschlieflenden Versuchen werden der Nullprobe weitere 
Stabilisatorzusatze beigegeben. Die folgende Tabelle ent- 
hait die dabei erhaltenen Ergebnisse. 





Anfangsfarbe 


Stabilitatsende 
(min) 


Nullprobe 


hellrosa 


40 


1 GT Stearoylbenzoyl- 
methan 


fast farblos 


40 


0,5 GT Zeolith Na A 


hellrosa 


60 


1 GT Zeolith Na A 


hellrosa 


70 


0,5 GT Stearoylbenzoyl- 
methan + 

0,5 GT Zeolith Na A 


fast farblos 


60 -70 
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Beisplel 3 

100 GT S-PVC (K-Wert 70) 
0,5 GT Ca-Stearat 



Die Stabilitat dieser "Nullprobe" und ihrer Abmischungen 
mit weiteren Komponenten zeigt folgende Tabelle. 



Anfangsfarbe Stabilitats- 
abbruch 
(lain) 



tan Unrobe 


rosa 


10 


0,3 


GT 


Ben zoy 1- isooc tanoy 1- 


rosa 


10 






methan 






0,5 


GT 


hochmolekulares Ester- 


rosa 


10 






wachs (Gleitmittel) 






0,3 


GT 


Benzoyl-isooctanoyl- 










methan 






0,5 


GT 


hochmolekulares 


hellgelb 


30 






Esterwachs (Gleitmittel) 






0,3 


GT 


2n-stearat 






0,3 


GT 


2n-stearat 


fast f arblos 


30 


0,3 


GT 


Benzoyl-isooctanoyl- 










methan 






0,5 


GT 


hochmolekulares Ester- 


fast farblos 


30 






wachs (Gleitmittel) 






0,3 


GT 


Zn-stearat 






0,3 


GT 


Benz oy 1- i s ooc t anoy 1 ~ 










methan 






0,5 


GT 


hochmolekulares Ester- 


fast farblos 


30-40 



wachs (Gleitmittel) 
0,3 GT Z n- s tear at 
1,3 GT Benzoyl-isooctanoyl 

methan 
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Aiirangsraroe otaoilitats— 








abbruch 








(min) 


0,5 


GT 


hochmolekulares 
Esterwachs (Gleit- 
mittel) 


fast farblos 100 


0,3 


GT 


Zn-stearat 




0,3 


GT 


B en z oy 1- isooc tanoy 1- 
methan 




1,0 


GT 


Na-Al-Silikat mit 19 % 
H^O (Zeolith-Typ Na A) 




0,5 


GT 


hochinolekularf>«? Fe-i-tfcT"— 
wachs (Gleitmittel) 


zasi: xarJDios TOO 


0,3 


GT 


Zn-stearat 




0,3 


GT 


Benzoyl-isooctanoyl- 
methan 




1,0 


GT 


Na-Al-Silikat mit 19 % 
HjO (Zeolith-Typ Na A) 




0,1 


GT 


Pentaerythritpartial- 
ester der StearinsSure 




0,5 


GT 


wachs (Gleitmittel) . 


rasc raroxos 1 20 


n 




^n"-stearat 




0,3 


GT 


Benzoyl-isooctanoyl- 
methan 




1.0 


GT 


Na-Al-Silikat mit 19 % 
HjO (Zeolith-Typ Na A) 




1,0 


GT 


Pentaerythritpartial- 
ester der StearinsSure 
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Anfangsfarbe Stablllt&ts- 
abbruch 
(roin) 



0,5 


GT 


hochxnolekulares fast 
Esterwachs 
(Gleitmittel) 


farblos 


120 

• 


0,3 


GT 


Zn-stearat 






0,3 


GT 


Benzoyl-stearoyl- 
methan 






IrO 


GT 


Na-Al-Silikat xnit 
19 % H2O 

(Zeolith-Typ Na A) 






0,1 


GT 


2.6-Di-tert.-butyl- 
4 -me thy 1-pheno 1 






0,5 


GT 


hochmolekulares fast 
Esterwachs {Gleit- 
mittel) 


farblos 


140 


0,3 


GT 


Zn-stearat 






0,3 


GT 


Benzoyl-isooctanoyl- 
methan 






1,0 


GT 


Na-Al-Silikat mit 
19 % HjO 

(Zeolith-Typ Na A) 






0,1 


GT 


2 • 6-Di-tert . -butyl- 
4 -methyl-phenol 






3,0 


GT 


epoxidiertes Soja51 
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PatentansprOche 

1. Stabilisierte Polyvinylchlorid-Formmassen, enthal- 
tend eine Stabilisatorkombination auf Basis Alkali-, 
Erdalkali- und/oder Zink-Seifen, Costabilisatoren, 
feinteiliges kristallines wasserhaltiges Alumosili- 
kat, Gleitmittel sowie gewQnschtenf alls weitere 
flbliche Zusitzstoffe. dadurch gekennzeichnet, daB 
sie - bezogen auf 100 Gewichtsteile Polyvinyl- 
chlorid - zusammen mit 

a. 0,2 bis 5 Gewichtsteilen eines synthetischen, 
kristallinen, 13 bis 2S Gewichtsprozent gebun- 
denes Wasser enthaltenden feinteiligen Alkali- 
alumosilikats der - bestijnint als wasserfreie Form - 
Zusaimnensetzung 0,7 bis 1,1 Ue^o . AI2O3 . 1,3 bis 
2,4 Si02 (worin Me Alkalimetall bedeutet) 

zusatzlich 



b. 0,1 bis 5 Gewichtsteile wenigstens eines an 
sich bekannten Costabilisators aus der Klasse 
B-Diketone, «t -Keto-enolester, -Acyllactone, 
substituierte 1,^-Dihydro-pyrldindicarbonsauren- 
(3,5)und in 2- und/oder 3-Stellung gegebenen- 
fallB substituiertes Pyrrol 

enthalten. 



2. Stabilisierte PVC-Formmassen nach Ansprnch 1, da- 
durch gekennzeichnet, daS sie die Metallseifen in 
Mengen von 0,1 bis S Gewichtsteilen auf 100 Gewichts- 
teile Polyvinylchlorid enthalten, wobei vorzugsweise 
die entsprechenden Salze hOherer gesattigter oder 
ungesattigter Fettsauren vorliegen. 



• • • 



6d230 3. 0&60 
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3. Stabilisierte PVC-Formmassen nach AnsprQchen 1 und 

« s-j 1- n^..-^^*: AiafK CIA Pftt t<; Mure ^ei fen 

UilUUIUli jjcxwt/iiJiA.^ J* v.»4**w^ f — w — ^ 

von Calcium, Zink und/oder Barium enthalten, wobei 
das Barium auch als Alkylphenolat vorliegen kann. 

4. Stabilisierte PVC-Formmassen nach Ansprtichen 1 bis 

3, dadurch gekennzeichnet, daB sie das feinteilige 
kristalline wasserhaltige Alumosilikat in einer 
TeilchengrSBe von 0,1 bis 20 /u^ vorzugsweise in 
einer TeilchengrSUe von etwa 1 bis 10 p enthalten. 

5. Stabilisierte PVC-Formmassen nach AnsprOchen 1 bis 

4, dadurch gekennzeichnet, daB sie ein Natrium- 
alumosilikat der angegebenen allgemeinen Formel 
mit einem Wassergehalt von 18 bis 25 Gewichtspro- 
zent fen thai ten, wobei insbesondere gebundenes 
Wasser enthaltender Zeolith 4A vorliegt. 

6. Stabilisierte PVC-Formmassen nach AnsprQchen 1 bis 

5, dadurch gekennzeichnet, daB sie als Komponente b 
ein B-Diketon der allgemeinen Formel 

- CO - CHR2 - CO - Rj enthalten, in der R^ und 
Rj gleich Oder verschieden sein kSnnen und jeweils 
fOr eine geradkettige oder verzweigte Alkyl- oder 
Alkenylgruppe mit bis zu 36 Kohlenstoffatomen, eine 
Aralkylgruppe mit 7 bis 36 Kohlenstoffatomen, eine 
Arylgruppe oder cydoaliphatische Gruppe mit weniger 
als 14 Kohlenstoffatomen stehen, wobei die dyclo- 
aliphatischen Gruppen gegebenenfalls auch olefinisch- 
ungesattigt sein kSnnen und wobei weiterhin die ge- 
nannten Reste R^ und Rj auch substituiert sein k6n- 
nen, wahrend Wasserstoff , ein Alkyl- oder Alkenyl- 
rest mit bis zu 36 G-Atomen' ist und wobei weiterhin 
die Reste R^ und R2 auch zu einem Ring geschlossen 
sein kSnnen. 
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7. Stabilisierte PVC -Formulas sen nach AnsprUchen 1 bis 

6. dadurch gekennzeichnet . daS sie von organische 
Thioverbindungen enthaltenden Costabilisatoren frei 
sind. 

8. Stabilisierte PVC-Formmassen nach AnsprUchen 1 bis 

7, dadurch gekennzeichnet, dalS sie die Komponente b . 
zusammen mit 0,1 bis 5 Gewichtsteilen epoxidiertem 
Sojafil - bezogen auf 100 Gewichtsteile Polyvinyl- 
chlorid - enthalten* 

9. Stabilisierte PVC-Forramassen nach AnsprUchen 1 bis 8, 
dadurch gekennzeichnet, daB sie als Co-Stabilisator 
mit Gleitmitteleigenschaften 0,2 bis 2,0 Gewichtsteile 
Partialester aus FettsSuren mit 8 bis 22 C-Atomen und 
Polyolen mit 2 bis 6 C-Atomen und 2 bis 6 Hydroxyl- 
gruppen enthalten, die pro MolekUl im Durchschnitt 
mindestens eine freie Polyol-hydroxylgruppe aufweisen, 
und/oder daB als Gleitmittel ein Esterwachs aus vor- 
zugsweise einwertigen langerkettigen SSuren und ent- 
sprechenden Alkoholen mit insgesamt 28 bis 70 C-Atomen, 
vorzugsweise 30 bis 50 C-Atomen vorliegt. 

10. Stabilisierte PVC-Formmassen nach Anspruchen 1 bis 9, 
dadurch gekennzeichnet, daB sie als Komponente b 
Diacyl-methan-verbindungen enthalten • 

11. Stabilisatorkombination fUr Polyvinylchloridform- 
massen der Zusammensetzung 

a) 4-100 Gewichtsteile synthetisches, kristallines, 
13-25 Gewichtsprozent gebundenes Wasser 
enthaltendes, feinteiliges Natriumalumo- 
silikat, das - bezogen auf die wasser freie 
Form - die Zusammensetzung 0,7 - 1,1 
Na20 . AljOj . 1,3 - 2,4 SiOj hat. 



W 230/438539 101 Bl 
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b) 1-50 Gewichtsteile wenlgstens eines an sich 

bekannten Co-Stabilisators aus der Klasse 
$-Diketone, a-Keto-enolester , a-Acyl- 
lactone, substituierte l,il-Dihydropyri- 
dindicarbonsauren-(3,5) und in 1-, 2- und/ 
Oder 3-Stellung ggfs. substltulertes Pyrrol, 

c) 1-150 Gewichtsteile Calciumseif en , 



d) 



1 -. 100 Gewichtsteile Zinkseifen. 



12. Stabilisatorkombination nach Anspruch 11, dadurch 

" gekennzeichnet, daB sie zusatzlich 4-100 Gewichts- 
teile wcnigstens eines Partialesters aus FettsSuren 
mit 8 bis 22 Kohlenstof fatomen und Polyolen mit- 2 bis 
6 Kohlenstoffatomen und 2 bis 6 Hydroxy Igruppen ent- 
halten, die pro Molektil im Durchschnitt mindestens 
eine freie Polyol-Hydroxyl-Gruppe aufweisen. 

13. stabilisatorkombination nach Anspriichen 11 und 12, 
dadurch gekennzeichnet, daB sie zusStzlich 1 - 300 
Gewichtsteile epoxidiertes Soja51 enthalten. 

14. Stabilisatorkombination nach AnsprUchen 11 bis 13, 
dadurch gekennzeichnet , daB sie zusatzlich 1 bis 20 
Gewichtsteile sterisch gehinderter Phenole aufweisen. 

15. stabilisatorkombination nach AnsprUchen 11 bis 14, 
dadurch gekennzeichnet, daB sie als Komponente b 
wenigstens eine Diacyl-methan-verbindung enthalten. 
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